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(57) Abstract: The invention concerns a method for preparing beads containing a crosslinked mineral matrix, and the resulting 
§ beads. The method consists in preparing gelled beads by pouring drops of a suspension containing a precursor of the mineral matrix 
O and an alginate, into a solution of multivalent cation salt whereof the pH is less than 3, and in crosslinking the mineral matrix precur- 
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5§ ( 57 > Abrege : V invention concerne un proaSde" pour la preparation de billes contenant une matrice minerale r&iculee, et les billes 
^ obtenues. Le proceed consiste a preparer des billes g&ifiees en versant goutte a goutte une suspension contenant un pnScurseur 
Q de la matrice minerale et un alginate, dans une solution d'un sel de cation plurivalent dont le pH est infeneur a 3, et a r&iculer le 
^ precurseur de la matrice minerale par un procSde" sol-gel. Le proc6d6 est particulierement utile pour la preparation de billes de silice 
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Procede de preparation de billes contenant une matrice 

minerale reticulee 

La presente invention concerne un procede pour la 
preparation de billes contenant une matrice minerale solide 
5 reticulee, ainsi que les billes obtenues. 

Les materiaux constitues par des particules de silice 
sont utilises dans de nombreux domaines, par exemple dans le 
domaine medical ou dans 1' Industrie des cosmetiques. Lorsque 
les particules ont des dimensions microniques, elles 
10 constituent des materiaux pulverulents difficiles a 
manipuler. Les particules millimetriques ne presentent pas 
ces inconvenients et divers procedes pour leur fabrication 
ont et6 developpes. 

L'un de ces procedes consiste a preparer une suspension 
15 contenant une poudre d'oxyde prepare au prealable et un liant 
organique, a mettre en forme (par exemple par extrusion), 
puis a consolider par un traitement thermique, et eventuel- 
lement a deposer une phase active dans les pores. Un tel 
procede fait appel a un appareillage specifique pour assurer 
20 la mise en forme et la geometrie des particules ainsi 
formees. Une autre procede consiste a preparer une suspension 
aqueuse contenant une poudre d'oxyde et un liant, puis a 
ajouter cette suspension a une huile pour realiser une 
microemulsion de gouttelettes aqueuses qui contiennent une 
25 phase minerale qui reticule. Par ce procede, on ne peut 
cependant obtenir que des billes de taille micronique, entre 

0,1 et 100 microns. 

US-4,063,856 decrit un procede pour l'obtention de 
billes d'un materiau mineral, qui consiste a mettre en 

30 solution dans l'eau un liant organique, par exemple un 
alginate, capable de gelifier en presence d'un sel de cation 
divalent ou trivalent (par exemple un sel de calcium) , a 
mettre en suspension dans ladite solution les precurseurs du 
materiau mineral formant les billes, puis a introduire cette 

35 suspension goutte a goutte dans une solution dudit sel 
divalent ou trivalent. En outre, US-4,797,358 decrit un 
procede pour la preparation de grains de silice contenant un 
microorganisme ou une enzyme. Le procede consiste a preparer 
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un melange aqueux contenant le microorganisme ou 1' enzyme, un 
alginate, un sol de silice, puis a a j outer ce melange & une 
solution aqueuse d'un sel de cation plurivalent (chlorure de 
calcium ou d 1 aluminium, acetate de calcium, sulfate 
5 d 1 aluminium) pour obtenir des grains gelifies. Les billes 
ainsi obtenues sont des billes molles. Dans le proc6de de ces 
deux documents, la silice ajoutee constitue une simple charge 
minerale dispersee au sein de la matrice d 1 alginate gelifiee 
et ne forme en aucune maniere une matrice solide reticulee. 

10 Le but de la pr6sente invention est de fournir un 

proc^de pour la preparation de billes ayant une matrice 
minerale reticulee de dimension controlee dans le domaine 
millimetrique, ainsi que les billes obtenues. 

Le procede selon la pr6sente invention pour l'obtention 

15 de billes a matrice minerale reticulee est caracterise en ce 
qu'il consiste : 

- a preparer des billes gelifiees en versant goutte a 
goutte une suspension contenant un pr6curseur de la matrice 
minerale et un alginate, dans une solution d'un sel de cation 

20 plurivalent dont le pH est inf6rieur a 3, de preference 
inf^rieur a 2, 

et a reticuler le precurseur de la matrice minerale 
par un proc6d<§ sol-gel. 

Par matrice minerale reticulee , on entend une matrice 

25 dans laquelle les elements constitutifs (molecules ou parti- 
cules) sont connectes par un reseau tridimensionnel . Par 
cation plurivalent, on entend un cation ayant une charge au 
moins <Sgale a 2. 

L 1 alginate utilise pour former des billes molles peut 

30 etre un alginate de metal alcalin. L f alginate de sodium est 
particulierement prefere. Les actions combinees du cation 
plurivalent (qui s'echange avec les ions alcalins de 
1' alginate) et de 1' acidity du milieu contribuent a gelifier 
cet alginate et a figer les gouttes en billes * molles ". Le 

35 temps de maintien des billes dans cette solution peut varier 
entre 1 heure et 24 heures. 

Le precurseur de la matrice minerale est un compost 
mineral capable de reticuler par un procede sol-gel, choisi 
parmi les composes min«§raux qui poss£dent des groupements 
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hydroxyles lies a un metal M lorsqu'ils sont en solution. M 
peut etre Si, Al, Ti ou Zr. Si et Al sont particulierement 
preferes. Ces composes peuvent etre choisis parmi les compo- 
ses capables de gelifier suivant le mecanisme de polyrae- 
5 risation d'entites moleculaires (PEM) et parmi les composes 
capables de gelifier suivant le mecanisme de destabilisation 
de solutions colloidales (DCS) . Ces mecanismes sont decrits 
notamment par C.J. Brinker & G.W. Scherrer ["Sol-Gel Science, 
The Physics and Chemistry of Sol-Gel Processing", Eds, 1990, 
Academic Press Inc. (Harcourt Brace Jovanovich Publishers, 
ISBN 0-12-134970-5], ou par M. Henry, J. P. Jolivet & 
J. Livage ["De la solution a l'oxyde", InterEditions / CNRS 
Editions Eds, 1995 Paris, ISBN 2-271-05252-1]. 

Parmi les composes du type PEM, on peut citer les 
silicates de metaux alcalins, (notamment le silicate de 
sodium). Parmi les composes du. type DSC, on peut citer 
l'alumine de type boehmite et la silice colloldale. 

Un compose du type PEM a base de silice peut etre reti- 
cule par un fluorure, notamment un fluorure de metal alcalin. 
Une solution aqueuse de fluorure de sodium, dont la teneur en 
fluorure est comprise entre 0,001 M et 1 M, est particuliere- 
ment appropriee. Dans ce cas, la gelification de 1' alginate 
et la reticulation de la matrice minerale sont effectuees en 
deux etapes successives. II est souhaitable de laisser 
reposer le milieu reactionnel contenant les billes formees 
par 1' alginate gelifie a temperature ambiante pendant une 
duree comprise entre 1 et 24 heures, avant de les soumettre a 
1' action du fluorure. Lors de l'etape de reticulation du 
precurseur mineral, les billes sont maintenues en suspension 
dans le milieu reactionnel contenant le fluorure sous 
agitation douce, jusqu'a reticulation complete de la silice. 
Une duree entre 6 et 72 heures est en general appropriee. 

Pour un compose du type DSC, le pH inferieur a 3 du 
milieu reactionnel lors de la gelification de 1' alginate est 
suffisant pour provoquer une reticulation. La gelification de 
1- alginate et la reticulation de la matrice minerale sont par 
consequent effectuees simultanement . Un pH inferieur a 2 est 
particulierement prefere. II est souhaitable de laisser repo- 
ser le milieu reactionnel contenant les billes formees par 
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1 ? alginate gelifie et la matrice minerale reticulee a tempe- 
rature ambiante pendant une duree comprise entre 1 et 24 
heures . 

Le procede est mis en ceuvre a une temperature entre 10 °C 
5 et 60°C. II est particulierement avantageux d'operer a la 
temperature ambiante . 

Le sel de cation plurivalent utilise pour la g61ifica- 
tion de 1 1 alginate peut etre choisi parmi les sels dont 
1 1 anion est un halogenure, un nitrate ou un sulfate et dont 

10 le cation est un cation de metal alcalino-terreux, de metal 
de transition ou de metal noble. A titre d f exemple, on peut 
citer les sels de nickel, de fer, de cobalt , d f aluminium, de 
calcium, d'etain, de zinc ou de platine. Lorsque 1 1 on utilise 
un pr^curseur du type PEM (par exemple un silicate) comme 

15 precurseur de la matrice minerale, le cation du sel utilise 
comme agent gelifiant de l 1 alginate doit etre different du 
calcium. En effet, lors de la reticulation du silicate par le 
fluorure, le calcium serait extrait du gel d 1 alginate par les 
ions fluorures pour former CaF 2 insoluble en milieu aqueux, 

20 et la structure gelifiee de l 1 alginate serait d6truite. 

Le materiau obtenu apres reticulation de la matrice 
minerale est forme de billes en suspension dans un milieu 
aqueux. Les billes formees ont un diametre de 0,5 mm a quel- 
ques mm, generalement de 0,5 mm a 6 mm. Elles sont consti- 

25 tuees par une matrice d 1 alginate gelifie hydratee, par une 
matrice minerale reticulee resultant de la gelification du 
precurseur mineral par un procede sol-gel, ainsi que par un 
hydroxyde du cation plurivalent du sel utilise comme agent 
gelifiant. A ce stade, le produit peut etre conserve tel quel 

30 pendant plusieurs jours. Le diametre des billes depend 
notamment de la taille des gouttes de solution versees dans 
la solution de sel de cation multivalent. Ce diametre peut 
etre ajuste en choisissant le materiel approprie pour la 
formation des gouttes. 

35 La composition et les propriet^s des billes peuvent etre 

modifiees par le choix du sel plurivalent utilise comme agent 
gelifiant pour I 1 alginate. Par exemple, 1 1 utilisation d'un 
sel de fer comme agent gelifiant de 1' alginate donne une 
coloration brun-rouge aux billes, alors que 1 1 utilisation 
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d'un sel d' aluminium ne donne pas de coloration. Des modifi- 
cations peuvent egalement etre obtenues par addition de 
divers composes dans le milieu reactionnel avant la gelifica- 
tion de 1' alginate, lesdits composes etant choisis parmi ceux 
5 qui n'ont pas d'effet sur la gelification de 1' alginate. 
Lorsque les billes sont destinees a etre utilisees dans des 
compositions cosmetiques, on peut a j outer au milieu reac- 
tionnel, avant la gelification de 1' alginate, des pigments ou 
des colorants organiques a usage cosmetique, de la poudre de 
0 kaolin ou d'une autre argile, ou un agent colorant. Lorsqu'on 
souhaite obtenir des billes poreuses, on peut a j outer un 
agent porogene, par exemple un agent tensioactif, au milieu 
reactionnel avant la gelification de 1' alginate. 

Les billes obtenues apres reticulation de la matrice 
15 minerale peuvent ensuite etre utilisees telles quelles. Elles 
peuvent aussi etre extraites du milieu liquide par filtration 
et subir divers autres traitements. En general, les billes 
sont lavees a l'eau ou par une solution aqueuse basique a pH 
< 8, afin d'eliminer l'acidite residuelle, ce lavage ne 
20 detruisant pas leur structure si le pH reste inferieur a 8. 

Dans un mode de realisation particulier, les billes 
separees par filtration sont soumises a un sechage a l'air, 
apres avoir eventuellement ete lavees a 1« acetone ou al'al- 
cool. On obtient ainsi des billes seches d'un materiau cons- 
25 titue par un reseau d' alginate, une matrice minerale, et un 
hydroxyde du cation provenant de 1' agent de gelification de 
1' alginate. Un tel traitement provoque cependant une diminu- 
tion de la taille des billes dans un rapport d' environ 5/1. 

Dans un autre mode de realisation, le procede comprend 
30 une etape au cours de laquelle les billes separees du milieu 
reactionnel par filtration sont sechees par lyophilisation. 
Le materiau constituant les billes presente dans ce cas une 
composition analogue a celle qui est obtenue par sechage a 
l'air. Cependant, un sechage par lyophilisation provoque une 
35 diminution nettement moindre de la taille des billes. 

Dans un troisieme mode de realisation, les billes 
extraites du milieu reactionnel par filtration sont lavees a 
1' acetone ou a l'alcool, puis placees dans une solution 
contenant un alcoxyde d'un metal M' dilue dans un solvant 
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organique anhydre compatible avec l'alcoxyde. Le metal M 1 
peut etre tout metal pouvant donner un alcoxyde de la forme 
M'(OR) n , r etant un groupe alkyle et n etant la valence de 
M'. A titre d'exemple, on peut citer le titane, le zirconium, 
5 l f aluminium, le niobium et le tantale. Le solvant organique 
est de preference l'alcool qui correspond au groupe alcoxy de 
l'alcoxyde de metal (par exemple le butanol pour le 
tertiobutoxyde de titane, le propanol pour 1 1 isopropoxyde de 
titane). L'alcoxyde s'hydrolyse uniquement au contact de la 

10 bille, car celle-ci contient de l'eau residuelle. On obtient 
ainsi des billes formees d f un cceur ayant une composition 
analogue a celles des billes obtenues par simple sechage, et 
d'une couche superf icielle d'oxyde ou d'hydroxyde du metal M. 
Dans un quatrieme mode de realisation, les billes 

15 separees du milieu reactionnel par filtration sont soumises a 
une calcination a une temperature comprise entre 400 °C et 
800°C. On obtient ainsi des billes minerales poreuses 
exemptes de composes organiques, const ituees par une matrice 
minerale reticulee et l'hydrpxyde du cation du sel qui a ete 

20 utilise comme agent de reticulation de 1 T alginate. Ce mode de 
realisation est particulierement approprie lorsqu'on a 
introduit des agents organiques porogenes dans le milieu 
reactionnel avant la gelification de l 1 alginate. 

Le procede propose permet d'obtenir des billes 

25 calibrees, A une grande cadence. La taille des billes ne 
depend que de la taille de la goutte initiale versee dans la 
solution de sel plurivalent. Un autre avantage reside dans le 
fait que les etapes de preparation proprement dite des billes 
sont effectuees en milieu aqueux, ce qui reduit les risques 

30 de pollution lies a 1 ' utilisation de solvants organiques. En 
outre, les billes obtenues sont biocompatibles et peuvent 
etre preparees avec des composants conformes a la reglemen- 
tation concernant les produits alimentaires et cosmetiques. 

La presente invention est illustree plus en detail par 

35 les exemples suivants, auxquels elle n'est cependant pas 
limitee. 
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Exemple 1 



On a dissous 1 g d' alginate de sodium dans 50 ml d'eau 
distillee et 1 1 on a ajout6 goutte a goutte a cette solution 
sous agitation magnetique, 6 g de silicate de sodium Na 2 Si 3 0 7 . 

5 La solution aqueuse obtenue, dite "solution mere", est une 
solution visqueuse jaune qui pr^sente un pH voisin de 9. 

On a prepare une solution de FeCl 3 (0,5 M) en ajoutant 
4 g de FeCl 3 a 50 ml d'eau distillee dont le pH a §t<§ a juste 
k une valeur entre 0,6 et 0,8 par addition d'une quant ite 

10 appropriee d'acide chlorhydrique . A l'aide d'une seringue 
comprenant une aiguille dont le diametre de sortie est de 
0,6 mm, on a verse goutte a goutte la solution mere dans 
ladite solution de FeCl 3 . Au contact de la solution de FeCl 3 , 
les gouttes de solution mere ont gelifie et des perles se 

15 sont formees. On laisse le milieu reactionnel sous agitation 
magnetique pendant 14 h. 

On a ensuite separe les billes du milieu reactionnel par 
filtration, on les a rincees a 1'eau et versees dans une 
solution de NaF 0,1 M, preparee au prealable par addition de 

20 0,2 g de NaF a 50 ml d'eau distillee. L'ion F" etant un 
catalyseur de condensation de la silice, il permet une 
reticulation rapide du silicate de sodium. Le milieu 
reactionnel a ete maintenu sous agitation pendant 14 h, puis 
on a separe les billes par filtration. 

25 Une fraction des billes ainsi recuperee a 6te conservee 

dans l'eau distillee, en vue d'une utilisation ulterieure. 

Une deuxieme fraction des billes a ete deshydrat£e par 
maintien dans l f ac6tone pendant 2 heures, puis sechage a 
1 1 air. 

30 Une troisieme fraction des billes a ete deshydratee par 

maintien dans l 1 acetone pendant 2 heures, puis sechage par 
lyophilisation . 

L' ensemble des billes finalement obtenues presentent une 
coloration rouge-brun resultant de la presence du sel de fer. 

35 Exemple 2 

On a reproduit le mode op6ratoire de 1' exemple 1, en 
remplacpant la solution 0,5 M de FeCl 3 par une solution 0,5 M 
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de AICI3, toutes choses etant egales par ailleurs. Les billes 
obtenues ont une coloration blanche. 



5 distillee et l'on a ajoute goutte a goutte a cette solution 
sous agitation magnetique, une suspension aqueuse contenant 
1,5 g de boehmite dans 25 ml d'eau distillee. La solution 
aqueuse obtenue, dite "solution mere", est une solution 
visqueuse jaune qui pr^sente un pH voisin de 9. 

10 On a prepare une solution de FeCl 3 (0,5 M) en ajoutant 

4 g de FeCl 3 a 50 ml d f eau distillee dont le pH a 6te a juste 
a une valeur entre 0,6 et 0,8 par addition d'une quantite 
appropriee d'acide chlorhydrique . A l'aide d'une seringue 
comprenant une aiguille dont le diam^tre de sortie est de 

15 0,6 mm, on a verse goutte a goutte la solution mere dans 
ladite solution de FeCl3. Au contact de la solution de FeCl3, 
les gouttes de solution mere ont gelifie et des perles se 
sont formees. On laisse le milieu reactionnel sous agitation 
magnetique pendant 14 h, en maintenant a pH 1 par addition de 

20 d'une solution d'acide chlorhydrique (M) . 

On a ensuite separ6 les billes du milieu r6actionnel par 
filtration. 

Une fraction des billes ainsi recuper6e a ete conservee 
dans l'eau distillee, en vue d'une utilisation ulterieure. 
25 Une deuxi^me fraction des billes a ete deshydratee par 

maintien dans 1' acetone pendant 2 heures, puis sechage a 
1'air. 

Une troisieme fraction des billes a ete deshydratee par 
maintien dans l 1 acetone pendant 2 heures, puis sechage par 
30 lyophilisation. 

L' ensemble des billes finalement obtenues presentent une 
coloration rouge-brun resultant de la presence du sel de fer. 



On a dissous 1 g d f alginate de sodium dans 50 ml d'eau 
35 distillee et l'on a ajoute goutte a goutte a cette solution 
sous agitation magnetique, 6 g de silicate de sodium Na2Si30 7 . 
La solution aqueuse obtenue, dite "solution mere", est une 



Example 3 

On a dissous 1 g d' alginate de sodium dans 50 ml d'eau 
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solution visqueuse jaune qui presente un pH voisin de 9. A 
cette solution mere, on a ajoute 0,1 g d'un pigment mineral a 
effet nacrant a base de mica et de titane, conforme & la 
legislation portant sur les produits cosm6tiques . 

5 On a prepare une solution de A1C1 3 (0,5 M) en ajoutant 

3,3 g de A1C1 3 k 50 ml d'eau distillee dont le pH a ete 
a juste a une valeur entre 0,6 et 0,8 par addition d'une 
quant ite appropriee d'acide chlorhydrique . A l'aide d'une 
seringue comprenant une aiguille dont le diametre de sortie 

10 est de 0,6 mm, on a verse goutte a goutte la solution mere 
contenant 1 ' agent nacrant dans ladite solution de A1C1 3 . Au 
contact de la solution de A1C1 3/ les gouttes de solution mere 
ont gelifie et des perles se sont formees. On a laisse le 
milieu reactionnel sous agitation magnetique pendant 14 h. 

15 On a ensuite separe les billes du milieu reactionnel par 

filtration, on les a rincees a l'eau et on les a conservees 
dans l'eau distillees. 

Exemple 5 

On a reproduit le mode operatoire de 1 ' exemple 4, mais 
20 en ajoutant £l la solution mere, en plus de 1 1 agent nacrant, 
une charge minerale constitute par 1,3 g de kaolin. 

Les billes obtenues a la fin de 1 ' etape de gelification 
de 1' alginate presentent une coloration rose laiteuse. La 
presence du kaolin limite le retrait lorsque les billes sont 
25 sechees a l'air. 

Exemple 6 

On a dissous 1 g d f alginate de sodium dans 50 ml d'eau 
distillee et l'on a ajoute goutte a goutte a cette solution 
sous agitation magn§tique, une suspension aqueuse contenant 

30 1,5 g de boehmite dans 25 ml d'eau distillee, pour preparer 
une suspension mere. 

On a prepare separtment une solution aqueuse coloree en 
ajoutant 3,3 g de A1C1 3 et 0,2 g d'un pigment orange 
organique conforme a la legislation sur les produits & usage 

35 alimentaire et cosmetique a 50 ml d'eau distillee, en 
ajustant le pH k une valeur entre 0,6 et 0,8. A 1 ' aide d'une 
seringue comprenant une aiguille dont le diamdtre de sortie 
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est de 0,6 mm, on a verse goutte a goutte la suspension mere 
dans ladite solution de A1C1 3 . Au contact de la solution de 
A1C1 3 , les gouttes de suspension mere ont gelifie et des 
perles de couleur orange dans lesquelles la boehmite est 
5 reticulee se sont formees. 

Les billes ont ete separees par filtration, rincees 
plusieurs fois a l'eau pour eliminer les residus acides, puis 
conservees dans l'eau distillee. 

Exemple 7 

10 0n a dissous 0,74 g d'un agent tensioactif 

CH3(CH 2 )i4(CH2CH20) 12 H [commercialise sous la denomination 
TERGITOL 15S12 par la societe Union Carbide] , dans 49 ml 
d'eau desionisee. On a ajoute 2 ml d'acide chlorhydrique N et 
on a maintenu la solution a une temperature inferieure a 2°C. 
15 On a ensuite ajoute goutte a goutte 5,9 g de silicate de 
sodium (Na 2 Si 3 0 7 ), ce qui a porte le pH a 9. Parallelement , on 
a dissous 1 g d' alginate de sodium dans 50 ml d'eau 
desionisee, puis on a ajoute cette solution a la solution 
d' alginate pour obtenir une solution A. 
20 On a egalement prepare une solution 0,1 M de chlorure de 

nickel (II) en ajoutant 5 ml d'une solution aqueuse M de 
chlorure de nickel (II) dans 50 ml d'eau desionisee. 

On a ensuite verse goutte a goutte la solution A dans la 
solution 0,1 M de chlorure de nickel et on a observe la 
25 formation de perles par gelification de 1* alginate au contact 
du chlorure de nickel (II) . On a ensuite maintenu le milieu 
reactionnel contenant les perles gelifiees a temperature 
ambiante sous agitation magnetique pendant 12 h. 

Les perles obtenues ont ensuite ete filtrees et rincees 
30 a l'eau, puis elles ont ete versees dans une solution aqueuse 
0,1 M de NaF, obtenue en dissolvant 0,4 g de NaF dans 100 ml 
d'eau desionisee. La suspension a ete maintenue a temperature 
ambiante sous agitation magnetique pendant 24 heures. 
Ensuite, les perles ont ete recuperees par filtration et 
35 rincees a l'eau et on les a conservees dans l'eau. 

Les perles obtenues sont utilisables comme support 
solide de catalyseur. 
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Revendications 

1. Procede pour la preparation de billes ayant une 
matrice minerale reticuiee de dimension controiee dans le 
domaine millimetrique, caracterise en ce qu T il consiste a 
5 preparer des billes gelifiees en versant goutte a goutte une 
suspension contenant un precurseur de la matrice minerale et 
un alginate, dans une solution d'un sel de cation plurivalent 
dont le pH est inferieur a 3, et k reticuler le precurseur de 
la matrice minerale par un procede sol-gel. 
10 2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 

que le pH est inferieur a 2. 

3. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 
que 1' alginate est un alginate de metal alcalin. 

4. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 
15 que les billes sont maintenues dans le milieu reactionnel 

pendant une duree de 1 heure a 24 heures pour la geiification 
de 1' alginate. 

5. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 
que le precurseur de la matrice minerale est un compose 

20 mineral capable de reticuler par un procede sol-gel, choisi 
parmi les composes mineraux qui possedent des groupements 
hydroxyles lies a un m6tal lorsqu'ils sont en solution. 

6. Procede selon la revendication 5, caracterise en ce 
que le precurseur de la matrice minerale est un compose 

25 capable de gelifier suivant le mecanisme de polymerisation 
d'entites moleculaires (PEM) • 

7. Proced6 selon la revendication 6, caracterise en ce 
que le precurseur est un silicate de metal alcalin. 

8. Procede selon la revendication 5, caracterise en ce 
30 le precurseur de la matrice minerale est un compose capable 

de gelifier suivant le mecanisme de destabilisation de 
solutions colloldales (DCS) . 

9. Procede selon la revendication 8, caracterise en ce 
que le precurseur de la matrice minerale est une alumine de 

35 type boehmite ou une silice colloldale. 

10. Procede selon l'une des revendications 6 ou 7, 
caracterise en ce que le precurseur de la matrice minerale 
est reticule par un fluorure de metal alcalin, au cours d'une 
etape suivant la geiification de I 1 alginate, le sel de cation 
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plurivalent utilise pour la gelification de 1' alginate ayant 
un cation autre que le calcium. 

11. Procede selon la revendication 10 , caracterise en 
ce que la reticulation de la matrice minerale est effectuee 

5 en maintenant les billes en suspension sous agitation douce, 
pendant une durde entre 6 et 72 heures. 

12. Procede selon l'une des revendications 8 ou 9, 
caracterise en ce que le precurseur de la matrice minerale 
est reticule sous l ! effet du pH du milieu reactionnel lors de 

10 la gelification de 1' alginate. 

13. Procede selon la revendication 12, caracterise en 
ce que le milieu reactionnel contenant les billes formees par 
l f alginate geiifie et la matrice minerale reticulee est 
maintenu a temperature ambiante pendant une duree comprise 

15 entre 1 et 24 heures. 

14. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 
qu'il est mis en oeuvre a une temperature entre 10 °C et 60 °C. 

15. Proced6 selon la revendication 1, caracterise en ce 
que le sel de cation plurivalent utilise pour la gelification 

20 de 1' alginate est choisi parmi les sels dont l f anion est un 
halogenure, un nitrate ou un sulfate et le cation est un 
cation de metal alcalino-terreux, de metal de transition ou 
de metal noble. 

16. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 
25 que l f on ajoute a la suspension contenant le precurseur de la 

matrice minerale et l f alginate au moins un additif choisi 
parmi les pigments et les agents colorants organiques & usage 
cosmetique, la poudre de kaolin, les argiles, les agents 
colorants et les agents porogdnes. 
30 17. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 

que les billes obtenues aprds reticulation de la matrice 
minerale sont extraites du milieu reactionnel par filtration. 

18. Procede selon la revendication 17, caracterise en 
ce que les billes separees par filtration sont lavees a l'eau 

35 ou par une solution aqueuse basique & pH < 8. 

19. Proced6 selon l'une des revendications 17 ou 18, 
caracterise en ce que les billes separees par filtration sont 
soumises & un sechage k l'air, apres avoir eventuellement ete 
lavees a 1' acetone ou a l'alcool. 
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20. Procede selon l f une des revendications 17 ou 18, 
caracttrise en ce que les billes stparees du milieu 
react ionnel par filtration sont sechees par lyophilisation. 

21. Procede selon l'une des revendications 17 ou 18 , 
5 caracterist en ce que les billes extraites du milieu 

reactionnel par filtration sont lavtes 1 ' acetone ou a 
l'alcool, puis placees dans une solution contenant un 
alcoxyde d'un metal dilue dans un solvant organique anhydre. 



10 caracterise en ce que les billes separees du milieu 
reactionnel par filtration sont soumises a une calcination a 
une temperature comprise entre 400°C et 800°C. 

23. Materiau obtenu par un procede selon la revendica- 
tion 1, forme de billes en suspension dans un milieu aqueux, 

15 caracterise en ce que les billes ont un diametre de 0,5 mm a 
quelques mm et elles sont constitutes par une matrice 
d' alginate gelifie hydratte, une matrice minerale reticulee 
et un hydroxyde du cation plurivalent du sel utilise comme 
agent gelifiant. 

20 24. Billes obtenues par un procede selon l'une des 

revendications 19 ou 20, caracttrisees en ce qu 1 elles sont 
constitutes par un reseau d 1 alginate, une matrice mintrale 
reticulee, et un hydroxyde du cation provenant de 1 ' agent de 
gelification de l 1 alginate. 

25 25. Billes obtenues par un procede selon la 

revendication 21, caracterisees en ce qu'elle sont formees 
d'un cceur constitut par un reseau d' alginate, une matrice 
minerale reticulee, et un hydroxyde du cation provenant de 
1' agent de gelification de 1' alginate, et d'une couche 

30 superf icielle d'oxyde ou d' hydroxyde de metal. 

26. Billes obtenues par un procedt selon la 
revendication 22, caracterise en ce qu' elles sont constitutes 
par une matrice minerale reticulee et un hydroxyde du cation 
provenant de 1' agent de gelification de 1' alginate, elles 

35 sont poreuses et exemptes de composts organiques. 

27. Billes selon l'une des revendications 24 a 26, 
caracttristes en ce qu' elles contiennent en outre au moins un 
compose choisi parmi les pigments et les agents colorants 
organiques & usage cosmttique, la poudre de kaolin, les 

40 argiles, les agents colorants. 



22. Procedt selon l'une des revendications 17 ou 18, 
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